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Descrizione dell ' invenzione industriale a nome: f*=^*7? v K ^ ^-vi 

rrz n — i 

AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in 

rVMLA N O 



Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

***** • ; r--. H <>■ C'\ Q. C) ^ 

La presente invenzione riguarda f luorovinileteri , il pro- 
cesses per la loro preparazione e i polimeri da essi ottenibi- 
li. 

E' ben noto che i perf luoroalchilvinileteri sono general - 
mente impiegati come monomeri per la copolimerizzazione di 
define, in particolare tetraf luoroetilene, fluoruro di vini- 
lidene, clorotrif luoroetilene ( CTFE ) , esaf luoropropene . L'in- 
troduzione di basse quant ita di perf luoroalchilvinileteri nei 
polimeri plastomerici comporta una superiore processabilita 
dei polimeri e migliori proprieta meccaniche a caldo. L'intro- 
duzione di elevate quantita di perf luorovinileteri nei f luoro- 
polimeri reticolabili comporta caratteristiche di elasticity a 
bassa temperatura delle gomme fluorurate. 

Era sent ita l'esigenza, nei campo dei materiali polimeri - 
ci fluorurati di produrre sia plastoiheri con buone proprieta 
alle alte temperature, sia elastomeri con migliorate propriety 
alle basse temperature utilizzando un unico f luoroviniletere . 
Ta-li_pro.Drieta a basse temperature si possono esprimere 



in generale attraverso la temperatura di transizione vetrosa 
vetrosa Tg. 

Inoltre era sentita la necessita di avere a disposizione 



(co)polimeri amorfi o cristallini con basso contenuto di ter- 
minal i COF. Un minore contenuto di terminal i COF porta ad ot- 
tenere dei polimeri con maggiore stabilita termica. Una minore 
Tg permette di avere polimeri che possono essere utilizzati a 
temperature piu basse e quindi avere a disposizione elastomeri 
con un piu ampio intervallo. di utilizzo. Per ottenere la com- 
binazione delle proprieta sopra indicate i f luorovinileteri 
devono avere elevata capacita unitaria di modif icare le carat - 
teristiche base del backbone, nonche elevata reattivita, per 
poter essere impiegati come comonomeri sia nei f luoropolimeri 
plastomerici che nei f luoropolimeri elastomerici . Era deside- 
rabile avere a disposizione vinileteri ottenibili con processi 
semplici con un numero limitato di passaggi. Pref eribilmente 
sarebbe auspicabile avere a disposizione un processo in conti- 
nue per preparare detti vinileteri. 

Per risolvere il problema tecnico sopra indicato sono 
stati proposti nell'arte nota f luorovinileteri con diverse 
caratteristiche strutturali^ Tuttavia dall'arte nota, qui di 
seguito descritta, si evidenziano numerosi problemi irrisolti 
nella sintesi dei perf luorovinileteri e nella preparazione dei 
relativi polimeri aventi la combinazione di propriety sopra 
indicate. 

II brevetto USP 3.132.123 descrive la preparazione di 
perf luoroalchilvinileteri , dei relativi omopolimeri e copoli- 
meri con TFE. Gli omopolimeri vengono ottenuti in condizioni 
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sperimentali estreme, utilizzando pressioni di polimeriz- 
zazione da 4000 a 18000 atm. L ' omopolimero del perf luorometil - 
viniletere (PMVE) e un elastomero: non viene riportata la Tg. 
La formula generale dei vinileteri descritti e la seguente : 

CF2=CFOR° F 

dove R° F e un radicale perf luoroalchilico pref eribilmente da 1 
a 5 atomi di carbonic. Un processo per la preparazione di que- 
sti vinileteri e descritto nel brevetto USP 3.291.843 in cui 
1 'acilf luoruro di partenza viene salificato e pirolizzato con 
carbonati anche in presenza di solventi. Con questo processo 
si ottengono sottoprodotti idrogenati indesiderati . 

II brevetto USP 3.450.684 riguarda vinileteri di formu- 
la: 

CF 2 =CF0 ( CF 2 CFX°0 ) n ,CF 2 CF 2 X° 
dove X° = F,C1,CF 3 , H ed n' pud variare da 1 a 20. 
Sono riportati anche gli omopolimeri ottenuti per polimeriz- 
zazione UV. I copolimeri esemplif icati non sono caratterizzati 
con le loro proprieta alle basse temperature. 

II brevetto USP 3.635.926 riguarda la copolimerizzazione 
in emulsione dei perf luorovinileteri con TFE, evidenziando che 
la presenza di terminali acilfluoruro -COF rendono instabili i 
polimeri. Lo stesso fenomeno era gia riportato in USP 
3.085.083 nei sistemi di polimerizzazione dei perf luorovinile - 
teri in solvente . 

II brevetto USP 3.817.960 riguarda la. preparazione e la 
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polimerizzazione di perf luorovinileteri di formula 

CF 3 0 ( CF 2 0 ) n .CF 2 CF 2 OCF=CF 2 
dove n" pud variare da 1 a 5. La sintesi del composto e com- 
plicata, richiede tre passaggi. La preparazione del prodotto 
di partenza CF 3 0(CF 2 0) D .CF 2 C(0)F si effettua mediante 
l'ossid.azione a bassa temperatura in presenza di radiazioni 
U.V. ; 

irioltre e necessaria la condensazione con HFPO (esaf luoropro- 
penossido) e la successiva pirolisi alcalina. Non vengono 
riportati dati sulle propriety indicate sopra. A questo 
riguardo si veda la domanda di brevetto USP 5.910.552. 

II brevetto USP 3.896.179 riguarda la separazione di iso- 
mer i "primari" di perf luorovinileteri , ad esempio di 
CF 3 CF 2 CF 2 OCF=CF 2 dai rispettivi isomeri "secondari" 
CF 3 { CF 3 ) CFOCF=CF 2 meno stabili. Questi ultimi sono prodotti 
indesiderati sia per guanto riguarda la preparazione dei poli- 
meri che per le scadenti proprieta dei polimeri ottenuti. 

II brevetto USP 4.340.750 riguarda la preparazione dei 
perf luorovinileteri di formula 

CF^CFOCF^X 1 

dove R° f e un perf luoroalchile Ci-Cjo opziorialmente contenente 
xtsjsigjanQ.,,^ 1 ^^^^^ dove R° e un gruppo alchi- 



lico Cj-Cio e R' rappresenta H oun gruppo alchilico C x -C 10 . 
Nella preparazione di questi composti viene impiegato un acil- 
fluoruro assieme a iodio e tetraf luoroetilene,. evitando lo 
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stadio finale di pirolisi dell ' acilf luoruro che origina dal- 
1' epos side del perf lucro-propene mediante una reazione di de- 
iodof luorurazione , che awiene con basse rese. 

II brevetto USP 4.487.903 si riferisce alia preparazione 
di copolimeri f luoroelastomerici utilizzando perfluoro vinil- 
eteri di formula: 

CF 2 =CF ( OCF 2 CFY° ) Q °OX 2 
dove n° varia da la 4; Y°=F / CI, CF 3 , H; X 2 pud essere (VC3 
perf luoroalchile , C 1 -C 3 0- idroperf luoroalchile , C^-Cj 63-clo- 
roperf luoroalchile. II polimero ha un contenuto di unita f luo- 
roviniletere che varia da 15 a 50 % in moli. Questi vinileteri 
danno copolimeri che alle basse temperature hanno caratteri- 
stiche superiori a quelle dei perf luorovinileteri tipo PVE 
(perf luoropropilviniletere) e MVE citati- sopra. Nel brevetto 
si insegna che per avere buone carat teristiche a bassa tempe- 
ratura e richi^sta la presenza di almeno due legami eterei 
nella catena laterale adiacente al doppio legame. Inoltre dal 
brevetto si desume che per valor i di n° maggiori di 4 risulta 
difficile purificare i monomeri e l'effetto sull 'abbassamento 
della-T g dei .po-limeri e minore. In aggiunta la .reattivitk dei 
vinileteri descritti e molto bassa . ed e difficile ottenere 
polimeri ad alt o peso mo lecolare in grado di fornire buone 
proprieta elastomeriche . Vieue esemplif icato un copolimero 
TFE/perf luoroviniletere (n°=2 )' 73/27 . % moli con Tg di -32°C. 
Tuttavia il polimero viene ottenuto con tempi di reazione mol- 

(AF 2273/031} ^ ~ 6 - 




to elevati (96 ore di polimerizzazione ) . 

II brevetto EP 130.052 descrive la polimerizzazione dei 
perf luorovinilpolieteri (PVPE) che conduce a perf luoropolimeri 
amorfi con T g che varia da -15 a -100°C. I polimeri descritti 
hanno valor i di T g che arrivano fino a -76°C; l'ulteriore de- 
cremento di T g e ottenuto utilizzando dei perf luoropolieteri 
come plastif icanti . Nel brevetto vengono descritti copolimeri 
e terpolimeri del TFE e MVE con vinileteri (PVPE) di formula 

CF 2 -CFO ( CF 2 CF ( CF 3 ) O ) n . -R° f . 
in cui n' n varia da 3 a 30 e R° f , e un perf luoroalchile . Per 
difficolta di purif icazione , i vinileteri utilizzati sono del- 
le miscele di vinileteri con diversi valori di n'". Secondo 
questo brevetto 1'effetto piu marcato sulla diminuzione della 
T g si evidenzia quando n' " e uguale o maggiore di 3, preferen- 
zialmente maggiore di 4. Secondo gli esempi di polimerizzazio- 
ne descritti in questo brevetto la massa finale del polimero, 
oltre al trattamento a caldo e sotto vuoto, deve essere pox 
lavata con freon® TF per rimuovere tutto il monomero (PVPE) 
non reagito. Dagli esempi si ri cava che la reattivita di tutti 
i monomeri (PVPE) descritti e scarsa. 

' II brevetto USP 4.515.989 si riferisce alia preparazione 
di nuovi intermedi per la sintesi di f luorovinileteri . Secondo 
il brevetto la sintesi dei vinileteri viene migliorata uti- 
lizzando un intermedio che e in grado di decarbossilare piu 
facilmente. Per la sua preparazione si impiegano fluoroepos- 
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sidi di formula: 

X 3 CF 2 -CF- CFo dove X 3 = CI, Br 

\ / 
0 

II brevetto USP 4.619.983 descrive la copolimerizzazione 
del VDF con vinileteri di. formula: 

CF 2 =CFOX 4 

dove X 4 e un radicale ossiperf luoroalchilico C 3 -C 9 contenente 
da 1 a 3 atomi di ossigeno. I polimeri ottenuti non sono per- 
fluorurati e presentano una sufficiente stabilita agli alcoli. 

II brevetto USP 4.766.190 riguarda la polimerizzazione 
dei perf luorovinilpolieteri (PVPE) simili a quelli di USP 
4.487.903 con TFE e basse perc.entuali ' di" perf luoropropene , 
alio scopo di incrementare le proprieta meccaniche dei poli- 
meri ottenuti . 

II brevetto EP 338.755 riguarda la preparazione dei copo- 
limeri perf luorurati utilizzando la f luorurazione diretta di 
copolimeri parzialmente f luorurati. Si utilizzano monomeri 
parzialmente f luorurati piu reattivi 7 sottoponendo poi i poli- 
meri ottenuti a f luorurazione con fluoro elementare. Lo step 
di f luorurazione richiede un'unita supplementare nel processo/ 
inoltre in questo step si utilizza . fluoro elementare che e un 
gas altamente ossidante # con le conseguenti precauzioni con- 
nesse al suo use Inoltre nel brevetto si afferma che per non 
pregiudicare la reazione di f luorurazione e le caratteristiche 
del polimero che si ottiene, usando il processo dell ' invenzio- 
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ne la percentuale del comoncmerc nel pclimero non pud superare 
il 50% in moli. 

II brevetto USP 5.268.405 insegna la preparazione di gom- 
me perf luorurate a bassa Tg, mediante 1 ' impiego di perfluoro- 
polieteri ad alta viscosita come plastif icanti di gomme per- 
f luorurate (copolimeri TFE/MVE) . Tuttavia durante l'uso si 
hanno essudazioni dei perf luoropolieteri . Questo e vero so- 
prattutto per il PFPE a basso peso molecolare (bassa viscosi- 
ta): nel brevetto pertanto si indica l'uso di PFPE ad alta 
viscosita./ e si devono percio prevent ivamente allontanare da 
questi ultimi 1 PFPE a bassa viscosita. 

II brevetto USP 5.350.497 si riferisce alia preparazione 
di perf luoroalchilvinileteri attraverso la f luorurazione con 
fluoro elementare di idrof luorocloroeteri e successiva declo- 
rurazione. 

II brevetto USP 5.401.818 riguarda la preparazione dei 
perf luorivinileteri di formula : 

R a f ( OCF 2 CF 2 CF 2 ) m , - 0CF=CF 2 
(dove R 1 f e un radicale perf luoroalchile CVC3 e m' e un 
intero che varia da 1 a 4) e dei rispettivi copolimeri con 
migliorate propriety a bassa temperatura . La preparazione di 
questi perf luorovinileteri awiene attraverso 7 passaggi, dei 
quali alcuni hanno rese molto basse, e che comprendono anche 
una perf luorurazione con F 2 elementare* La reattivitja. di que- 
sti perf luorovinileteri e comunque bassa. 
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Come viene mostrato dall'arte note scpra riportata, la 
sintesi dei perf luorovinileteri generalmente comporta un pro- 
cesses a piu stadi con basse rese (USP 3.132,123, USP 
3,450.684), con ulterior! purif icazioni per allontanare gli 
isomeri indesiderati (USP 3.896.179) e la necessita di eon- 
trollare i sottoprodotti idrogenati indesiderati (USP 
3.291.843). In alternativa, nella sintesi si impiegano so- 
stanze che fungono da intermedi, che sono appositamente pre- 
parate', e che consentono di eliminare guest i svantaggi (USP 
4.340.750, USP 4.515.989). 

Inoltre in alcuni casi la preparazione dei vinileteri 
prevede la f luorurazione con fluoro elementare di intermedi 
parzialmente fluorurati (USP 5.350.497); oppure, per evitare 
problemi di sintesi e di bassa reattivita dei perf luorovinil- 
eteri viene proposta la perf luorurazione di polimeri parzial- 
mente fluorurati (EP038.755). 

Altri problemi evidenziati nell'arte nota riguardano la 
bassa reattivita dei perf luorovinileteri , che rende necessario 
il recupero dai grezzi di reazione dei monomeri non reagiti 
(Brevetto Inglese UK 1.514.700), e i problemi di stabilita per 
i polimeri aventi gruppi terminali -C(0)F (USP 3.635.926). 
Questi ultimi p osso no essere ulteriormente trasformati con 
opportuni reagenti per aumentare la stabilita del polimero 
fluorurato (EP 178.935). 

I perf luoroossialchilvinileteri sono utilizzati per im- 
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partire alle goirane fluorurate buone proprieta alle basse tem- 
perature, e in particolare per abbassare la temperatura di 
transizione vetrosa dei copolimeri. 

Aumenta'ndo le unita perf luoroossialchiliche che compon- 
gono il sostituente perf luoroossialchilico laterale diminuisce 
la T g dei relativi copolimeri amorfi ottenibili, ma alio 
stesso tempo diitjinuisce drasticamente la reattivita dei vinil- 
eteri, rendendo piu marcati i problem! evidenziati in prece- 
denza per il recupero del monomero non reagito dai grezzi di 
polimerizzazione o dal polimero medesimo (USP 4.487.903 - 
EP 130.052). In alcuni casi, dove il monomero non pud essere 
eliminato completamente per semplice strippaggio sotto vuoto, 
devono essere poi effettuati piu lavaggi con solventi fluoru- 
rati per eliminare completamente il viniletere rion reagito 
dalla massa polimerica. 

II perf luorometilvini let ere (MVE) viene utilizzato come 
comonomero nei f luoropolimeri plastomerici e, a maggiori con- 
centrazioni, anche nei f luoropolimeri elastomerici . In parti- 
colare nei brevetti EP 633.257 e EP 633.274 MVE e polimerizza- 
-to con TFE in presenza di piccole quantita di PVE o diossoli 
per ottenere polimeri con migliorata flex life. 

■I. copolimeri amorfi del TFE con il perf luorometilvini le- 
tere hanno T g attorno a 0°C o di poco inferiori (Maskornik, 
M. et al. "ECD-006 Fluoroelastomer - A high performance en- 
gineering material". Soc. Plast Eng. Tech. Pao. (1974), 20, 
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675-7) . 

II valore estrapolato della T g dell ' omopolimerc del MVE e 
di circa -5°C (j. Macromol . Sci.-Phys., Bl(4) , 815-830, Dec. 
1967). 

Nei brevetti USP 5.296.617 e 5.235.074 viene descritta la 
reattivita dell ' ipof luorito CF 2 (OF) 2 nei confront! dei prodot- 
ti insaturi, che porta contemporaneamente alia formazione del 
derivato diossolanico e al prodotto di f luorurazione dell'o- 
lefina stessa. Nei brevetto EP 683.181 si descrive la reatti- 
vitci di CF 2 (OF) 2 nei confront i delle olefine che porta alia 
formazione di prodotti di reazione lineari tra una molecola di 
ipof luorito e due molecole della medesima olefina, per la pre- 
parazione di dieni simmetrici. 

La Richiedente ha sorprendentemente e inaspettatamente 
trovato che 6 possibile risolvere il problema tecnico sopra 
indicato come qui di seguito descritto utilizzando particolari 
f luorovinileteri , che sono inoltre facilmente sintetizzabili e 
ottenibili con un processo in continue 

Costituisce un oggetto della presente invenzione fluoro- 
vinileteri di formula generale: 

CFX=CXOCF 2 OR (I) 
dove R e un gruppo (per )f luoroalchilico C 2 -C € lineare, rami- 
ficato o C 5 -C 6 ciclico, oppure un gruppo (per)fluoro ossial- 
chilico/ contenente da uno a tre atomi di dssigeno, C 2 -C 6 li- 
neare, ramificato; quando R e f luoroalchilico o fluoroossi- 
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alchilico come sopra definite puo contenere da 1 a 2 atomi , u- 
guali o diversi, scelti tra i seguenti: H, CI, Br, I; 
X = F, H. 

Dei composti di formula (I) sono prefer iti i f.luorovinil- 
eteri di formula generale: 

CFX=CXOCF 2 OCF 2 CF 2 Y ( II ) 

dove Y = F # OCF 3 ; X come sopra definito. 

Ulteriormente preferiti sono i perf luorovinileteri di 
formula : 

CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 2 Y (III) 
dove Y e come sopra definito. Ad esempio si puo citare il per- 
f luoroviniletere di formula: 

CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 (IV) 
Sorprendentemente, i vinileteri secondo 1' invenzione 
presentano i vantaggi di seguito riportati rispetto ai vinil- 
eteri noti. 

I vantaggi ottenibili si possono attribuire all'unit^ 
-0CF 2 O- direttamente legata all ' insaturazione etilenica. 

L'abbassamento della Tg che si ottiene con i vinileteri 
dell' invenzione e collegata alia presenza dell'unita (-OCF 2 0-) 
direttamente legata all ' insaturazione . L'abbassamento di Tg 6 
sorprendent entente cosi marcato d a potersi de f inire un e ff etto 
primario. 

Infatti se si utilizza il viniletere dell ' invenzione con 



due atomi di ossigeno : 
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CF : =CF-0-CF 2 -0-CF 2 CF 3 (MOVE 1) 
l'abbassamento di Tg e nettamente superiors rispetto al PVE 

CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 CF 3 (PVE) 
e rispetto al viniletere avente la stessa formula bruta, ma 
con il secondo ossigeno in.posizione diversa e senza presenta- 
re l'unita caratteristica (-OCF 2 0-) 

CF 2 =CF-0-CF 2 CF 2 -0-CF 3 (jS-PDE) 
E ' sorprendente notare che rispetto al MVE 

CF 2 =CF-0-CF 3 

il viniletere /3-PDE non da nessun vantaggio in termini di Tg. 

Invece l'effetto primario dell'unita ( -OCF 2 0- ) risulta 
molto netto con i vinileteri dell ' invenzione (MOVE). 

E' stato inoltre sorprendentemente trovato che l'unit& 
(-OCF 2 0-) legata all ' insaturazione etilenica dei vinileteri 
dell ' invenzione incrementa la reattivita del viniletere dimi- 
nuendo drasticamente i riarrangiamenti a COF che creano insta- 
bility. 

I vantaggi dei polimeri dell ' invenzione si possono cosl 
riassumere: 

La reattivita dei nuovi monomer i permette di preparare 
copolimeri ad alto PM (peso molecolare) con un contenuto 

di -gruppi carbos s i 1 ici , — o-^terovat i— JCjDme_ . • C ( 0 ) F , - COO - , 

molto basso. II contenuto di gruppi carbossilici nel 
copolimero con TFE e risultato di circa 10 volte inferio- 
re rispetto a guello di un copolimero preparato in con- 
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dizioni identiche ma utilizzando perf luoropropilvinilete - 
re (PVE) al posto dei f luorovinileteri (si vedano gli 
esempi ) . Come detto, la presenza di un minor contenuto di 
gruppi carbossilici , o dei derivati corrispondenti (ammi- 
di, esteri, ecc. ) , consente di ottenere polimeri piu 
stabili. 

La reattivita dei monomer i oggetto di questa invenzione e 
sorprendentemente elevata (vedere gli esempi di omopoli- 
merizzazione) . 

I f luorovinileteri oggetto di questa invenzione possono 
essere impiegati come comonomeri sia nei (per ) f luoropoli- 
meri plastomerici (contenenti domini cristallini) sia nei 
(per )f luoropolimeri elastomerici • Per ottenere i polimeri 
plastomerici la quantity di viniletere dell ' invenzione 
deve essere tale da portare alia formazione di domini 
cristallini, in genere < 10% in moli. Per ottenere i po- 
limeri amorfi la quantita di viniletere dell ' invenzione 
deve essere tale da portare alia scomparsa dei domini 
cristallini. L'esperto del ramo puo verificare facilmente 
la quantita dei vinileteri dell 'invenzione che 6 richie- 
sta per ottenere questi risultati. 

In genere la q uantita di viniletere per ottene r e polim e- 
ri amorfi e maggiore del 10% in moli, pref eribilmente 
compresa tra circa il 15 ed il 20% in moli/ o superiore. 
Nei caso dei copolimeri ad alto contenuto di monomero 
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vinileterec le caratterist iche a bassa temperatura (T g ) 
dei polimeri oggettc di* questa invenzione risultano net- 
tamente migliori sia rispetto ai copolimeri a identico 
crontenuto di MVE (si vedano gli esempi) sia anche, sor- 
prendentemente, rispetto ai copolimeri dove il perfluoro- 
viniletere, a parita di atomi di ossigeno, non presenta 
il raggruppamento -OCF 2 0- direttamente legato all'insa- 
turazione, come nel caso del CF 2 =CFOCF 2 CF 2 OCF 3 (/3-PDE) 
(si vedano gli esempi). 

II loro utilizzo nelle reazioni di polimeri zzazione con 
f luoroolef ine permette di ridurre sostanzialmente e con- 
temporaneamente due importanti inconvenienti dell 'arte 
nota: il recupero del viniletere non reagito e 1' instabi- 
lity dei polimeri dovuta alia presenza di gruppi termina- 
li carbossilici . 

Un ulteriore vantaggio dei f luorovinileteri dell 'inven- 
zione, come di seguito illustrate 6 costituito dal fat- 
to che la loro preparazione viene realizzata in impianto 
continuo attraverso un numero limitato di passaggi. Inol- 
tre le materie prime che vengono utilizzate sono a basso 
costo. Si possono citare ad esempio le seguenti : 

CF 2 (OF) 2 , CF 2 =CF 2 , CF 2 =CF OCF 3 , CHC1=C FC1 , CFC1=CFC1, 

CF 2 =CFC1, CF 2 -CFH , CF 2 =CH 2 , CHC1=CHC1 ed altre olefine. 
L'uso di guest i reagenti e specif icato nel prdcesso di 
sintesi dei vinileteri dell ' invenzione . 
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I polimeri, omopolirner i , copolimeri sono ottenibili polimeriz- 
zando i f luorovinileteri di formula generale (I) -(IV) con al- 
meno un altro monomero. 

Per copolimero si intende un polimero contenente il vi- 
niletere dell ' invenzione e uno o piu comonomeri . 

Per comonomeri si intendono pref eribilmente i composti 
fluorurati aventi almeno un doppio legame C=C polimerizzabile , 
opzionalmente contenenti idrogeno e/o cloro e/o bromo e/o io- 
dio e/o ossigeno. 

Comonomeri opzionali che pos sono venire copolimerizzati 
sono olefine non fluorurate C 2 -C e , gu'ali etilene, propilene, 
isobutilene. 

Tra i comonomeri utilizzabili si menzionano i seguenti: 
le perf luoroolef ine C 2 -C 8/ quali tetraf luoroetilene 
(TFE) , esaf luoropropene (HFP) , esaf luoroisobutene ; 
le f luoroolef ine idrogenate C 2 -C 8 , quali fluoruro di vi- 
nile (VF), fluoruro di vinilidene (VDF) , trif luoroeti- 
lene, perfluoroalchiletileni CH 2 =CH-R 2 f , dove R 2 f e un per- 
f luoroalchile C^-Cg,* 

le cloro- e/o bromo- e/o iodo-f luoroolef ine C 2 -C 8 , quali 
il clorotrif luoroetilene (CTFE) ed il bromotrif luoroeti- 

lene; i__ _1 ... 

i (per)fluoroalchilvinileteri (PAVE) CF 2 -CFOR 2 f , dove R 2 f e 
un ( per )f luoroalchile C^Cg, ad esempio trif luo^met^le , 
bromodif luorometile o eptaf luoropropile; ?/■ 

i - 

\- 
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Or 

(per )f luoro-ossiaichilviniieteri CF 2 =CFOX £ , dove X £ e: un 
alchile C,-C 12/ o un ossialchile C^C^, o un (per)fluoro- 
ossialchile (VC 12 avente uno o piu gruppi eterei, ad e- 
sempio perf luoro- 2 -propossi.-propile ; 

monomeri solfonici aventi struttura CF 2 =CFOX b S0 2 F, dove X b 

= CF 2 CF 2/ CF 2 CF 2 CF 2/ CF 2 CF(CF 2 X C ) dove X c - F # CI, Br. 

II procedimento per la preparazione dei polimeri fluoru- 
rati secondo la presente invenzione puo essere realizzato per 
polimerizzazione in solvente organico come descritto in USP 
4.864.006 e 5.182.342, qui integralmente incorporati per 
rif erimento. II solvente organico e selezionato nel gruppo 
comprendente clorof luorocarburi , perf luoropolieteri , idrofluo- 
rocarburi e idrof luoroeteri . 

II processo per la preparazione dei polimeri della pre- 
sente invenzione puo essere realizzato anche per polimerizza- 
zione in emulsione acquosa secondo metodi ben noti nella tec- 
nica, in presenza di un iniziatore radicalico. Questo pud es- 
sere scelto ad esempio tra: perossidi inorganic! (ad esempio 
persolfati, perfosfati, perborati o percarbonati di metalli 
alcalini o di ammonio) , eventualmente in combinazione con sali 
ferrosi, rameosi o di argento, o di altri metalli facilmente 
ossidabH-i^-pero ssidi organici (ad esem pio, di succinilperossi - 
do, terbutil-idroperossido, diterbutilperossido) ; azocomposti 
(vedi USP 2.515.628 ed USP 2.520.338, qui integralmente in- 
corporati per rif erimento) . E' altresi possibile impiegare si- 
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S^4A EXTENTS 

stemi redox organic! od inorganic! , quali ainmonio persolfato- 
/sodio solfito, perossido di idrogeno/acido amminoimrninometan- 
solf inicb . 

Nel mezzo di reazione sono solitamente presenti anche 
tensioattivi di vario tipo, tra cui particolarmente preferiti 
sono i tensioattivi fluorurati di formula: 

R 3 f -X" M* 

dove R 3 f e una catena (per )f luoroalchilica C 5 -C u oppure una ca- 
tena (per )f luoropoliossialchilica, XT e -COO" o -S0 3 ~, M* e 
scelto tra: "IT, NH 4 + , ione di un metallo alcalino. Tra i piu 
comunemente impiegati ricordiamo: perf luoroottanoato di 
ammonio, ( per ) f luoropoliossialchileni terminati con uno o piu 
gruppi carbossilici , ecc. 

Durante la polimeriz'zazione al mezzo di reazione possono 
venire aggiunti trasferitori di catena iodurati noti. E' al- 
tresi possibile impiegare come trasferitori di catena ioduri 
e/o bromuri di metalli alcalini od alcalino-terrosi, secondo 
quanto descritto nel brevetto USP 5.173.553, qui integralmente 
incorporato per riferimento. 

Altri trasferitori di catena sono menzionati nel brevetto 
USP 4.766,190, incorporato qui integralmente per riferimento. 

II proce s so di reticolazio ne dei p oli meri amorfi della 
presente invenzione pud essere realizzato secondo i metodi ben 
noti nella tecnica. Quando, per esempio, uno dei comonomeri e 
il fluoruro di vinilidene o il fluoruro di vinile, la vul- 
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canizzazione puo essere condotta con poliammine o policli aro- 
matic! in presenza degli opportuni catalizzatori (accelleran- 
ti) come descritto nei brevetti USP 3.876.654; USP 4.259.463; 
quando il monomero e perf luorurato in genere si ricorre al- 
l'aggiunta in quantita inferior! o uguali al 3% di un comono- 
mero avente un site reattivo costituito, ad esempio, da Br, I, 
CN, OC 6 F 5/ COOR a dove R a e un alchile da 1 a 5 atomi di carbo- 
nic oppure da doppi legami come descritto in USP 5.268.405; 
quando il polimero contiene Br o I si vuicanizza in presenza 
di un perossido o di un prodotto poliinsaturo come descritto 
nei brevetti USP 4,948.852, USP 4.948.853, USP 4.983.697, EP 
683.149. 

Un ulteriore oggetto della presente invenzione e costi- 
tuito dal process© di sintesi dei nuovi (per )f luorovinileteri , 
che comprende la reazione iniziale dell ' ipof luorito con una 
olefina fluorurata di formula R 1 R 2 C=CR 3 R 4 a dare 1 ' ipof luorito 
intermedio F-CR 1 R 2 -CR 3 R 4 -OCF 2 OF , la successiva reazione di que- 
sto composto con una seconda olefina fluorurata di formula 
R 5 R 6 C=CR 7 R 8 a dare 1' intermedio F-CR 1 R 2 -CR 3 R 4 -OCF 2 0-CR 5 R 6 -CR 7 R 8 -F, 
che per successiva dealogenazione o deidroalogenazione porta 
all 'ottenimento dei nuovi perf luorovinileteri ♦ 
—Lo-schema ^£nex^le^l^la__sd^ s eguente : 

a) CF 2 (OF) 2 + R X R 2 C=CR 3 R 4 - F - CR X R 2 - CR 3 R 4 -OCF 2 OF (VI) 

b) F-CRxRa-CRaR^-OCFaOF + R^C^C^R^ -* 

F - CR a R 2 - CR 3 R 4 - OCF 2 0 - C 2 R 5 R 6 - C^Rg - F (VII) 
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dealogen./ 

c ) F - CR a R 2 - CR 3 R, - OCF 2 0 - C 2 R 5 R 6 - C'R^e - F > 

/deidroalogen . 

CFX=CXO"CF 2 OR (I) 
In questo schema di sintesi: 

con riferimento alia formula del composto (VII): 

R 1# R 4/ uguali o diversi, sono H, F; R 2 , R 3/ uguali o 
diversi sono H, CI alle condizioni seguenti: (1) se 
la reazione finale e una dealogenazione R 2/ R 3 = CI, 
(2) se la reazione finale e una deidroalogenazione 
uno dei due sostituenti R 2 , R 3 e H e l'altro e CI; 
R 5 , R 6 , R 7/ R 8 sono : 

' F, oppure uno di essi e un gruppo perfluoroal- 
chilico Ci-C 4 lineare o ramificato, oppure un 
gruppo perf luorossialchilico C 1 -C 4 lineare o 
ramificato contenente da uno a tre atomi di 
ossigeno, oppure R 5 ed R 7 , o R 6 ed R 8/ sono tra 
di loro collegati a formare con C 2 e C 1 un 
ciclo perf luoroalchilico C 5 -C 6 ; 

guando uno dei radicali R 5 -R 8 6 f luoroalchile 
C 2 -C 4 lineare o ramificato, o f luorossialchile 
C 2 -C 4 lineare o ramificato contenente da uno a 
tre atomi di ossigeno, uno o due degli altri 
R 5 -R 8 sono F e uno o due dei rimanenti, uguali 
o diversi tra loro, sono scelti tra H, Cl # Br 7 
Iodio; quando i sostituenti scelti tra H 7 CI, 
Br, Iodio sono due, essi sonq^ rentrambi legati 



alio stessc atomo di carbonic; quandc R £ ed 
R v , o R 6 ed R 8# sono tra di loro collegati a 
formare con C 2 e C 1 un ciclo f luoroalchilico 
C 5 -C 6 , uno dei due sostituenti liberi R 6 ,'R 8 o 
R 5 ,R 7 e F e l'altro e ^scelto tra H, CI; Br, 
Iodio; 

il f luoroalchene impiegato nella reazione a) e sostitul- 
bile con quello della successiva reazione b); in questo 
caso i signif icati definiti per i sostituenti del gruppo 
R 1 -R 4I e rispettivamente del gruppo R 5 -R 8 / sono tra di 
loro intercambiabili , con la condizione che la posizione 
di ciascun radicale di ognuno dei due gruppi R x -R 4 e R 5 -R 8 
rispetto a -OCF 2 0- sulla catena del composto intermedio 
(VII), e la medesima che e occupata se la sintesi 
awiene secondo lo schema sopra riportato, e le due ole- 
fine reagiscono ognuna nei passaggi previsti. 
Nella prima reazione a) dello schema illustrate sopra un 
flusso di gas ipofluorito CF 2 (OF) 2 , opportunamente diluito con 
un fluido inert e, viene a contatto, in un apposito reattore 
munito di uscita, sul fondo dello stesso (primo reattore), con 
un flusso costituito dall'olefina R 1 R 2 C=CR 3 R 4/ eventualmente 
diluita in un fluido inerte, in modo tale da permettere la 
reazione chimica a) con formazione dell ' ipofluorito intermedio 
(VI). Per favorire la stechiometria della reazione i reagenti 
devono venire introdotti nel reattore in rapporto molare al- 
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^M^PATENTS 

l'incirca unitario, o con un eccesso di CF 2 (OF) 2 . II tempo di 
permanenza della miscela nel reattore puo variare da pochi 
centesiini di secondo fino a 120 secondi circa in dipendenza 
dalla reattivita dell ' olef ina , dalla temperatura di reazione e 
dalla presenza di eventuali solventi di reazione. 

La temperatura di reazione puo variare da -40 a -150°C / 
preferibilmente da -80 a -130°C. 

II composto (VI) normalmente non viene isolato dal grezzo 
di reazione, e viene trasferito in continuo nella successiva 
reazione descritta nel passaggio b) . 

La miscela dei prodotti all'uscita dal primo reattore pud 
venir riscaldata a temperatura ambiente prima di venir awiata 
al secondo reattore. 

Nella seconda reazione b) la seconda olef ina R 5 R 6 C=CR 7 R 8 
alio stato puro o in soluzione, reagisce con il prodotto otte- 
nuto nella prima reazione con f ormazione del composto (VII) . 

L' olef ina puo essere alimentata in continuo, in modo da 
mantener costante la sua concent razione hel reattore- La tem- 
peratura della reazione b) puo variare da -20 a - 130°C, pre- 
f erenzialmente da -50 a -100°C. La concentrazione di olef ina 6 
maggiore o uguale a 0,01m, pref erenzialmente la concentrazione 
e superi ore a 3M, piu preferibilmente si puo impie ga re anche 
il composto puro. 

I solventi che si impiegano nei passaggi a) e b) sono 
solventi perf luorurati o cloroidrof luorurati o idrof luorocar- 
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buri. Esempi di quest i solvent! sono: CF : CI 2 , CFC1 3 , CF 3 CFK 2 , 
CF 3 CF 2 CF 3 , CF 3 CC1 2 H, CF 3 CF 2 C1 . 

Nella reazione c) i.l composto (VII), dipendentemente dalle 
olefine utilizzate nei passaggi a) e -b) , previa distillazione 
dal grezzo di reazione, viene sottoposto a declorurazione op- 
pure a deidroclorurazione per ottenere i vinileteri di formula 
(I). 

Quest 'ultimo passaggio pud essere realizzato impiegando 
reazioni ampiamente descritte nell'arte nota. L'opportuna sce- 
lta dei sostituenti da R x a R 8 nelle due olefine impiegate 
nella sintesi consente di ottenere i vinileteri della presente 
invenzione. 

Un ulteriore oggetto di questa invenzione e un procedi- 
mento in cui un ipofluorito di formula X 1 X 2 C(OF) 2 in cui X x e X 2 
uguali o diversi sono F, CF 3/ e due fluoroalcheni di formula 
rispettivamente R A 1 R A 2 C=CR A 3 R A 4 e R A 5 R A 6 C=CR A 7 R\ , in cui RVR A 8 u- 
guali o diversi sono F, H, CI, Br, I, -CF 2 0SO 2 F, -S0 2 F, -COF, 
perf luoroalchile o ossiperf luoroalchile C^-Cg lineare o rami- 
ficato, vengono fatti reagire secondo i passaggi a) e b) dello 
schema di sintesi sopra indicate con esclusione del passaggio 
di dealogenazione o deidroalogenazione, per ottenere composti 
di formula generale (VIII) 

F ~ CR\R A 2 - CR A 3 R A 4 - OCF 2 0 - CR A 5 R A 6 - CR A 7 R A e - F . ~~~~ " 

I seguenti esempi vengono riportati alio scopo di il- 
lustrare 1 ' invenzione, e non costituiscono una limitazione 
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dell'ambito della mede si-ma. 

Negli esempi l'analisi termogravimetrica TGA viene effet- 
tuata utilizzando una velocita di 10°C/min. 
Esempio 1 

Sintesi di CF 3 CF 2 0CF 2 0CFC1CF 2 C1 perf luoro-1-2 ,dicloro-3 , 5 - 
dioxaeptano. 

II reattore impiegato e di tipo cilindrico, con un volume 
-totale di 300 ml ed e munito di agitatore meccanico a tra- 
scinamento magnetico, turbina con riciclo dei gas reagenti 



collocata a 20 cm dal cielo del reattore, termocoppia. interna, 
due tubi in rame interni per il carico dei reagenti che ter- 
minano a circa 1 mm dalla turbina, e scarico dei prodotti dal 
fondo. Nel reattore, al cui interno la temperatura viene man- 
tenuta a -114°C, vengono introdotti tramite uno dei due tubi 
di carico 1,1" 1/h (litri/ora) di CF 2 (OF) 2 e 3,3 1/h di He; 
tramite il secondo tubo di carico si mantiene un flusso di 1,1 
1/h di CF 2 =CF 2 e 0,7 1/h di He. L' aliment azione viene con- 
tinuata per 6,6 ore. 

II tempo di permaneriza del gas di trasporto nella zona di 
reazione compresa fra lo sbocco dei due tubi di addizione nel 
reattore e l'imbocco dello scarico e di circa 4 sec. 

Sul fondo del reattore i prodotti di reazione vengono 
riportati a temperatura ambiente e il flusso della miscela. 
gassosa, monitorato per via gascromatograf ica, viene conti- 



(AF 2273/031) 



nuamente alimentato, 




SAMA PATENTS 

reattore del volume di 250 ml mantenuto alia temperatura di 
-70°C, munito di agitatore meccanico , termocoppia, entrata pe- 
scante per la miscela reagente, uscita in battente di gas i- 
nerte. II reattore contiene 72,6 g di diclorodif luoroetilene 
CFC1=CFC1. 

Al termine dell ' aggiunta dei gas reagenti nel secondo 
reattore, il grezzo di reazione viene distillato su colonna a 
piatti a pressione atmosf erica, raccogliendo 41,5 g del pro- 
dotto desiderato (punto di ebollizione 91°C ) . 

La resa in perf luoro- 1 , 2 dicloro-3 , 5-dioxaeptano, calco- 
lata rispetto al CF 2 (OF) 2 , e del 36%. 

Caratterizzazione del perf luoro 1,2, dicloro-3 ,5-dioxaeptano. 

Punto di ebollizione a pressione atmosf erica: 91°C. 
Spettro 19 F-NMR in p. p.m. (rispetto a CFC1 3 = O): 
-51,3/-53,0 (2F, 0-CF 2 -0); -70,67-72,6 (2F, C-CF 2 C1); 
-78,0/-78,4 (IF, O-CFCl-C); -87,8 (3F, CF 3 -C); 
-90,2/-91,8 (2F, C-CF 2 -0). 

Spettro di massa (E.I. impatto elettronico) , picchi 
principali e intensita relative: 

69 (48,6%); 119 (84,3%); 151 (76,8%); 153 (69,8%); 185 (100%). 

Spettro IR (cm" 1 ) intensita : (w)=debole, (m)=medio, 
( s ) -forte , ( vs ) =mo lto forte : 

1407,3 (w); 1235,8 (vs); 1177,7 (vs); 1097,5 (vs); 
1032,2 (s); 929,3 (w) ; 847,9 (m) . 
Esempio 2 
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Sintesi di CF 3 OCF 2 CF 2 OCF 2 OCFC1CF 2 C1 perf luoro - 1 , 2 -dicloro- 3 , 5 , & - 

trioxanonano (isomero A) e del CF 3 0CF(CF 3 )0CF 2 0CFC1CF 2 C1 

perf luoro- 1 , 2 -dicloro- 3,5,7- trioxa- 6 -metilottano ( isomero B) . 

In un reattore ideintico a quello utilizzato nell ' esempio 
1, mantenuto alia medesima temperatura di -114°C, vengono in- 
trodotti tramite uno dei due tubi di carico 1,55 1/h di 
CF 2 (OF) 2 e 4,5 1/h di He; tramite il secondo tubo di carico 
1,4 1/h di CF 2 =CF-OC-F 3 e 0,7 1/h di He per 4,5 ore. 

II tempo di permanenza del gas di trasporto nella zona di 
reazione compresa fra lo scarico del reattore e la fine dei 
due tubi di addizione e di circa 3 sec. 

Sul fondo del reattore i prodotti di reazione vengono 
riportati a temperatura ambiente e il flusso della miscela 
gassosa, monitorato per via gascromatograf ica, viene mandate 
in continuo, sot to agitazione meccanica, in un secondo reat- 
tore identico a quello descritto per lo stesso passaggio nel- 
1' esempio 1. All' interno, ove viene mantenuta una temperatura 
di -70°C, si trovano 51 g di diclorof luoroetilene CFC1=CFC1. 

Al termine dell 'aggiunta dei gas reagent i nel secondo 
reattore il grezzo di reazione viene distillato su colonna a 
piatti alia pressione ridotta di 250 mmHg. Si raccolgono 50 g 
di una mis cela composta da due isomer i, rispettivamente l'i- 
somero A) perf luoro- 1 , 2 -dicloro- 3 , 5 , 8 -trioxanonano e 1' isomero 
B) perf luoro- 1, 2-dicloro-3 ,5, 7 -trioxa- 6 -metilottano. La com- 
posizione della miscela viene determinata per gascromatograf ia 
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ed e la seguente : isomero A 79%', isomerc E 21%. La resa mo- 
lare di A+B rispetto al CF 2 (OF) 2 utilizzato e del 38%. La resa 
molare di A+B rispetto al perf luorometilviniletere utilizzato 
e del 42%. Gli isomeri sono stati separati per gascromatogra- 
fia preparativa. 

Caratterizzazione dei prodotti A e B 

Punto di ebollizione della miscela (A 79%, B 21%) alia 
pressione ridotta di 250 mmHg: 82°C. 

Spettro 19 F-NMR in p. p.m. ( rispetto a CFC1 3 =0 ) dell 'iso- 
mero A: 

-50,6/-52,4 (2F, 0-CF 2 -0) ; -70,07-71,8 (2F, C-CF 2 C1); 

-77,7 (IF, O-CFCl-C); -55,3/-55.6 (3F, CF 3 -OC); 

-90,7/-91,l (2F, C-OCF 2 -C); -90.2/-90.6 (2F, C - OC - CF 2 OCOC ) . 

Spettro 19 F-NMR in p. p.m. (rispetto a CFCL 3 =0 ) dell 'iso- 
mero B: 

-50,07-52,1 (2F, 0-CF 2 -0); -70,0/-71,8 (2F, C-CF 2 C1); 

-77,9 (IF, O-CFCl-C); -54,6/-54.9 (3F, CF 3 OC): 

-85,77-86.1 (3F, OC(CF 3 )0); -100,37-101,0 (IF, OCF(C)O). 
Spettro di massa (impatto elettronico) picchi principali ed 
intensita relative: 

Prodotto A: 69 (50); 119 (100); 151 (50); 185 (42); 251 (38); 
Prodotto B: 6 9 (96); 97 (50); 135 (42); 151 (92); 185 (100). 

Spettro IR (cm 1 ) della miscela A 79%, B 21%, intensita: 
(w)=debole, (m)=medio, (s)=forte, (vs)=molto forte : 
1388 (w); 1288 (vs); 1233 (vs); 1151 (vs); 1104 (vs); 
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1032 (s) ; 846 (m) ; 685 (w) . 
Esempio 3 

Sint esi di CF 3 0CF 2 CF 2 0CF 2 0CHC1CHFC1 perf luoro - 1 , 2 - dicloro -1,2- 
diidro-3, 5 , 8 - trioxanonano (isomero C) e del CF 3 OCF(CF 3 )OCF 2 OC- 
HC1CHFC1 perf luoro - 1 , 2 -dicloro- 1 , 2 -diidro- 3,5,7- trioxa - 6 -me - 
tilottano (isomero D) . 

In un reattore identico a quello utilizzato nell ' esempio 1, 
mantenuto alia temperatura di -112°C, vengono introdotti tra- 
mite uno dei due tubi di carico 1,55 1/h di CF 2 (OF) 2 e 4,5 1/h 
di He; tramite il secondo tubo di carico 1,4 1/h di 
CF 2 =CF-OCF 3 e 0,7 1/h di He per 5 ore. 

II tempo di permanenza del gas di trasporto nella zona di 
reazione compresa fra lo scarico del reattore e la fine dei 
due tubi di addizione e di circa 3 sec. 

Sul fondo del reattore i prodotti di reazione vengono 
riportati a temperatura ambiente e il flusso della miscela 
gassosa, monitorato per via gascromatograf ica, viene mandato 
in continuo, sotto agitazione meccanica, in un secondo reat- 
tore identico a quello usato per lo stesso passaggio nell'e- 
,sempio 1. All'interno la temperatura e di -70°C e si trovano 
50 g di 1,2-dicloroetilene CC1H=CC1H e 50 g di CFC1 3 . 

Al termine dell 'aggiunta dei gas reagenti nel secondo 



reattore, dopo distillazione del solvente a pressione am- 
biente, il grezzo di reazione viene distillato su colonna a 
piatti alia pressione ridotta di 100 mmHg. ^ racc:plgono 43,5 
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V V 

g della miscela dei pr.odotti desiderati (isomero C 78%, iso- 
mero D 22%, determinati per gascromatograf ia ) . La resa molare 
di C+D rispetto a CF 2 (OF') 2 utilizzato e del 33%. Gli isomer i 
sono stati isolati per gascromatograf ia preparativa. 
Caratterizzazione dei prodotti C e D 

Punto di.ebolliz.ione della miscela (C 78%, D 22%) alia 
press ione ridotta di 100 mmHg: 71°C. 

Spettro 19 F-NMR in 'p. p.m. (rispetto a CFC1 3 =0') dell' iso- 
mero C perfluoro'-l,2-dicloro-l,2-diidro-3,5,8-trioxanonano: 
-56,07-57,2 (2F, 0-CF 2 -0) ; -143 , 2/-146 . 0 (IF, C-GHFC1); 

-55,8 (3F, CF 3 -0C); -91, 0/-91-. 4 (2F, C-OCF a -C) ; 

-90,3/-90,5 (2F, C-0C-CF 2 0C0C ) . 

Spettro 19 F-NMR in p'.p.m. (rispetto a CFC1 3 =0) dell 'iso- 
mero- D perf luoro-1, 2-dicloro-l , 2-diidro- 3 / 5 , 7- trioxa-6-meti- 
lottano: 

-56,0/-57,2 (2F, 0-CF 2 -0) ; -143, 2/- 146,0 ( IF, C-CHFC1.) ; 

-54,9/-55,l (3F, CF 3 -0C); -86,27-86,3 (3F, 0C(GF 3 )0): 

-100,5/-101,0 (IF, OCF(C)O). 

Spettro a H in p. p.m. (rispetto a TMS) degli isomeri C e 
D: 6,28/6,05 (1H-CHFC1); 6,02/5,95 (1H -CHC1-) 
Spettro di massa (impatto elettronico) , picchi principali e 
(intensita relative %) : 

69 (84); 119 (100); 185 (51,1); 251 (84); 281 (15,8); 283 
(4,8); 347 (5,7); 349 (1,7). 

Spettro IR (cm" 1 ) intensita: (w)=debole, (m)=medio, 
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(s)=forte, (vs)=molto forte : 

3001,0 (w); 2920,9 (w) ; 2850,9 (w) ; 1286,3 (vs); 

1233 , 7 (vs); 1125,5 (vs); 1081.8 (s); 1047,9 (s); 815,9 (m) ; 

766 ,3(m) . 

Esempio 4 

Dealogenazione del perfluoro 1,2-dicloro- 3 , 5 -dioxaeptano . 

In un pallone a tre colli del volume di 25 ml, muni to' di 
agitatore meccanico, termometro, imbuto gocciolatore , colonna 
di distillazione munita di refrigerante ad acgua e trappbla di 
raccolta mantenuta a -78°C e collegata al vuoto di una pompa 
meccanica, si caricano 150 ml di DMF, 15 g di Zn in polvere, 
0,5 g. di K 2 C0 3 e 100 mg di I 2 . Si porta la temperatura interna 
a 80°C e si aggiungono goccia a goccia 50 g di perfluoro -1,2- 
dicloro-3 , 5 -dioxaeptano. 

Terminata l'aggiunta si lascia reagire per circa 30 minu- 
ti. Al termine si porta gradualmente la pressione interna da 
760 mmHg iniziali a 300 mmHg: Dopo circa 20 minuti si scollega 
la trappola di raccolta contenente 34,2 g di perf luoro-3,5- 
dioxa-l-eptene (MOVE 1). La resa di dealogenazione e del 85%. 
Caratterizzazione del perfluoro- 3,5- dioxa-l-eptene (MOVE 1 ) 

Punto di ebollizione a pressione atmosf erica 41,9°C. 
Spettro 19 F-NMR in p. p.m. rispettivamente al CFC1 3 =0: 
-56,8 (2F, 0-CF 2 -0); "87,2 (3F, CF 3 -C) ; 

: 90,6 (2F, C-CF 2 -0); -114 (IF, 0-C=C-F): 

-121, 8( IF, 0-C=CF); "137 (IF, 0-C-F=C); 
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Spettro di massa (irapatto elettronico) picchi principal! e 
ihtensita relative: 

69 (66,5%); 119 (100%); 147 (83,4%); 185 (89,4%); 216 (67,3%); 
282 (8,2%). 

Spettro IR (cm 1 ) e (intensita); (w)-debole, (m)=medio, 
(s)=forte, (vs)=molto forte: 

1839,5 (m); 1407,6 (w); 1307,4 (vs); 1245,8 (vs); 1117,4 (vs); 
907,2 (m) ; 846,0 (m) . 
Esempio 5 

Dealogenazione del-la miscela di isomer i A+B ottenuti nell'e- 
sempio 2 (perf luoro- 1 ,2 -dicloro- 3 , 5 , 8 - trioxanonano 
CF 3 0GF 2 CF 2 CF 2 0CFC1CF 2 C1 + perf luoro - 1 / 2 -dicloro- 3 , 5,7- trioxa- 6 - 
metilottano CF 3 0CF(CF 3 )0CF 2 0CFC1CF 2 C1) . 

In un pallone da 250 ml equipaggiato come descritto nel 
precedente esempio 4, vengono caricati 110 ml di DMF, 10 g di 
Zn in polvere e 0,3 ml di Br 2 . Si porta la temperatura interna 
a 75°C e si aggiungono, a goccia a goccia, 30,3 g della misce- 
la binaria A+B isolata nel precedente esempio 2. Terminata 
1'aggiunta si lascia reagire per circa 3 ore. Al termine si 
abbassa gradualmente la pressione interna da 760 mm Hg a 200 
mm Hg a -79°C. Dopo circa 30 minuti si scollega la trappola 
di raccolta. Si recupera il relativo contenuto, che viene la- 
vato con acqua. Alia fine si ottengono 24,0 g di una miscela 
costituita per il 79% (determinazione gascromatograf ica) da 
perf luoro -3,5,8- trioxa - 1 - nonene ( MOVE 2 ) CF 3 OCF 2 CF 2 OCF 2 OCF=CF 2 
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(isomero A' ) e per il 21% da perf luoro- 3 , 5 , 7- trioxa-6 f met£l-l 
ottene (MOVE 2a) CF 3 OCF(CF 3 )OCF 2 0-CF=CF 2 (isomero B' ) , che ven- 
gono poi separati per gascromatograf ia preparativa. 
Caratterizzazione dei prodotti A' e B' 

Intervallo di ebollizione della miscela degli isomer! a 
pressione atmosf erica: 72 , 5° - 74 , 5°C . 

Spettro "F-NMR in p. p.m. ( rispetto a CFC1 3 =0 ) dell' iso- 
mero A' : 

-55,9 (3F, CF 3 -0); -56.9 (2F, 0-CF 2 -0) ; - 90 , 8 ( 2F, C-CF 2 -0) ; 
-91,2 (2F, 0-CF 2 -C); -114 (IF, 0-C=C-F) ; - 121 , 8 (IF, . -0-C=CF) . 

-137 (IF, 0-CF=C) 

Spettro 19 F-NMR in p. p.m. (rispetto a CFC1 3 =0) dell' iso- 
mero B: 

-55,9 (3F, CF 3 -0); -56,2 (2F, 0-CF 2 -0) ; -86 , 4 (3F, CF 3 -C) ; 
-100,9 (IF, CF): -114 (IF, O-C-C-F) ; -122 <1F,0-C=CF); 
-137 (IF, 0-CF=C ). 

Spettro di massa (impatto elettronico) , picchi principal! 
intensita relative dell'isomero A': 

69 (74); 81 (18); 119 (100); 147 (59); 185 (26); 251 (21); 
Spettro di massa (impatto elettronico), picchi principal! 
intensita relative dell'isomero B' : 

so (RO ); 81 (37); 97 (47); 119 (3 6); 147 (100); 185 (19); 
Spettro IR (cm 1 ) e (intensita); (w)=debole, (m)=medio, 
(s)=forte, (vs)=molto forte, 1839 (m) ; 1343 (b); 1248 (vs); 
1145 (vs) ; 918 (m) ; 889 (m) . 




5V 

Esempio 6 

Dealogenazione della miscela di isomer i C+D ottenuta nell'e- 
sempio 3 (CF 3 0CF 2 CF 2 0CF 2 0CHC1CHFC1 perf luoro- 1 , 2 -dicloro- 1 , 2 - 
diidro-3,5,8-trioxanonano (isomero C)+ CF 3 0CF(CF 3 )0CF 2 0CHC1CH- 
FC1 perf luoro -1,2- dicloro -1,2- diidro -3,5,7- trioxa - 6 -met ilot - 
tano (isomero D) . 

In un pallone a tre colli dal volume di 500 ml, munito di 
agitatore meccanico, termometro, imbuto gocciolatore, colonna 
di distillazione avente un refrigerante a acgua e trappola di 
raccolta mantenuta alia temperatura di -78°C, si caricano 250 
ml di DMF, 30 g di zinco in polvere e 300 mg di I 2 - 

Si porta la temperatura a 100°C e si aggiungono goccia a 
goccia 56,9 g della miscela di isomeri ottenuta nell'es. 3. 

Terminata 1'aggiunta si porta la temperatura interna del 
reattore a 120°C e si mantiene 1 'agitazione pe 24 ore. Al ter- 
mine si distilla il prodotto di reazione, che contiene tracce 
di solvente, e che viene raccolto nella trappola mantenuta a 
-78°C. Dopo lavaggio con acqua si recuperano 35 g di una mi- 
scela di perf luoro -1,2 - di idro - 3 - 5 - 8 - trioxa - 1 -nonene ( i somero 
C , 79% in moli) e di perf luoro -1,2- diidro- 3-5-7- trioxa -5 -me- 
til-l-ottene (isomero D', 21 % in moli). Gli isomeri si sepa- 
rano per gas cromatograf ia preparativa. 

La resa della reazione di dealogenazione e del 76%. 
Caratterizzazione dei prodotti C f e D' 

Inteirvallo di ebollizione della miscela di isomeri C 
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V v 

79%, D' 21% a pressione atmosf erica: 90,0-92,0°C. 

Spet'tro 19 F-NMR in p. p.m. (rispetto a CFC1 3 =0 ) dell' iso- 
mer o C ' perf luoro- 1 , 2 -diidro- 3 ,5,8- trioxa- 1-nonene : 
-55,7 (3F, CF 3 -0); -57,3 ( 2F , 0-CF 2 -0 ) ; 
-90,9 (2F, C-CF 2 -0); -91,2 (2F, 0-CF 2 -C); 
-149,3/-150,0 (IF, 0-C=C-F). 

Spettro 19 F-NMR in p. p.m. (rispetto a CFC1 3 =0 ) dell 'iso- 
mer o D ' perf luor o -1,2- di idro -3,5,7- trioxa - 6 - met i 1 - 1 - ot tene : 
-55,0 (3F, CF3-O); -56,9 (2F, 0-CF 2 -0); 
-86,2 (3F, CF 3 -C): -101,0 (IF, CF) . 

-14?,3/-150,0 (IF, 0-C=C-F) 

Spettro di massa (invpatto elettronico) , picchi principali 
(e intensita relative %): 

69 (82); 119 (100); 185 (29); 246 (25); 251 (20); 312 (43). 

Spettro IR della miscela di isomeri (C 79%, D' 21%) 
(cm 1 ) intensita : (w)=debole, (m)=medio, 
(s)=forte, (vs)=molto forte : 

3140 (w); 1722 (w) ; 1695 (w) ; 1402 (m) ; 1281 (vs); 1237 (vs); 
1147 (vs); 1106 (vs); 1030 (m) . 
Esempio 7 

Omopolimerizzazione del perf luoro-3,5-dioxa-l-eptene (MOVE 1) . 

In un reattore in vetro per polimerizzazioni , dal volume 
di 20 ml, prowisto di agitazione magnetica e di una entrata 
per il carico e lo scarico dei reagenti/ si caricano nell'or- 
dine : 60 pi di perf luoropropionilperossido al 3% in peso in 
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CFC1 2 CF 2 C1 e 3 g di MOVE i, II reattore cosi caricato viene 
posto alia temperatura di -196°C # evacuato , riportato a tempe- 
ratura ambiente, il tutto per due volte. Al termine delle ope- 
razioni di degasaggio il reattore viene termostatato alia tem- 
peratura di 30°C e si lascia reagire in queste condizioni per 
due.giorni sotto agitazione magnetica. 

II grezzo di reazione che viene alia fine recuperato ap- 
pare come una soluzione leggermente viscosa, trasparente, in- 
colore ed omogenea . 

Dopo distillazione del monomero non reagito, e successivo 
strippaggio sotto vuoto a 150°G per 3 ore, verigono isolati 180 
mg di polimero. 

L'analisi IR del polimero ottenuto mostra che nello spet- 
tro sono assenti bande di assorbimento nella zona dei doppi 
legami fluorurati. 

L'analisi 19 F-NMR effettuata sul polimero disciolto in 
C 6 F 6 e in accordo con la struttura dell 'omopolimero avente un 
peso molecolare di 50*000. L'analisi non evidenzia la presenza 
di monomero non reagito. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione, 
per cui il polimero e amorfo. La T g del polimero, determinata 
tramite DSC, e di -35,4°C. L'analisi termogravimetrica (TGA) 
mostra una perdita in peso del 2% a 332°C e del 10% a 383°C. 
Esempio 8 

Copol imero tra per f luoro -3,5,8- tr ioxa - 1 - nonene 
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CF 3 OCF 2 CF 2 OCF 2 OCF=CF 2 (MOVE 2) e perf luoro - 3 , 5 , 7 - tr ioxa - 6 , met il - 
1-ottene CF 3 OCF(CF 3 )OCF 2 0-CF=CF 2 (MOVE 2a). 

In un reattore avente le medesixne caratteristiche di 
quello descritto nell'esempio 7, vengono caricati 150 ul di 
perf luoropropionilperossido al 3% in peso in CFC1 2 CF 2 C1 e 3,2 
g di una miscela preparata secondo il procedimento dell'e- 
seinpio 5 e contenente 83% MOVE 2 e 17% MOVE 2a. II reattore 
viene quindi evacuato, raffreddato, e la successive reazione 
effettuata come e stato descritto nel precedente esempio 7. 

II grezzo di reazione appare come una soluzione legger- 
mente viscosa, trasparente, incolore ed omogenea. Si distil- 
lano i monomeri che non hanno reagito e si effettua, in sue- 
cessione, uno strippaggio sotto vuoto a 150 °C per 3 ore. Si 
isolano alia fine 350 mg di polimero. 

L'analisi IR mostra che nello spettro del polimero sono 
assent i bande di assorbimento nella zona dei doppi legami 
fluorurati. 

L'analisi 19 F-NMR in accordo con la struttura del co- 
polimero avente un peso molecolare medio di 35.000 e un conte- 
nuto MOVE 2/MOVE 2a identico alle percentuali della miscela 
reagente; non si evidenziano monomeri non reagiti. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusions, 
per cui il polimero e amorfo. La T g del polimero determinata 
tramite DSC e di -52,6°C. L'analisi termogravimetrica (TGA) 
mostra una perdita in peso del 2% a 280°Ce del 10% a 327°C. 
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Esempio 9 

Copolimero cristallino tra MOVE 1 e TFE. 

E' stata utilizzata un' autoclave da 5 It in acciaio AISI 
316 con agitatore funzionante a 650 rpm. Dopo aver effettuato 
il vuoto, in successione vengono introdotti 3 It di acqua de- 
mineralizzata, 15,70 g di MOVE 1 e la microemulsione preparata 
secondo le modalita descritte nel brevetto USP 4.864.006, in 
inodo da avere una concentrazione di 2 g di tensioattivo/1 di 
acqua, 

L' autoclave viene scaldata a 75°C e vengono guindi cari- 
cati 0/32 bar di etano. Una miscela gassosa in rapporto rnolare 
di 54,55 TFE/MOVE 1 viene pompata tramite compressore fino ad 
avere all'interno dell 'autoclave una pressione di 21 bar as- 
soluti. 

La composizione della miscela gassosa presente nel cielo 
dell 7 autoclave viene analizzata tramite gascromatograf ia. 

Prima dell' inizio della reazione la fase gassosa risulta 
costituita dalle seguenti percentuali molari dei reagenti: 
93,1% TFE, 5,5% MOVE 1 e 1,4% Etano. La reazione viene inne- 
scata alimentando in continuo tramite una pompa dosatrice una 
soluzione di persolfato di potassio 0,0031 molare a una por- 
tata di 88 ml/h. 

La pressione viene mantenuta costante alimentando la mi- 
scela di monomeri. Si interrompe la sintesi del polimero dopo 
aver alimentato complessivamente 742 g di miscela. 
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Si raffredda il reattore a temperatura ambiente, si 
scarica l'emulsione e si induce la coagulazione mediante 
l'aggiunta di HN0 3 (65%). 

Si separa il polimero, si lava don acqua e si essicca a 
2209C. 

L'analisi IR mostra la presenza di minime bande di as- 
sorbimento nella zona dei carbossili, la cui intensita risulta 
essere la meta di quella che si ottiene da un film di copoli- 
mero TFE/PVE di identico spessore, preparato secondo l'esempio 
di confronto 3. MFI secondo ASTMD 1238 -52T era di 4,4. II po- 
limero risulta guindi termicamente piu stabile (si veda l'e- 
sempio di confronto piu sotto) . 
Esempio 10 

Copolimero amorfo tra MOVE 1 e TFE . 

In un reattore in AISI-316 per polimerizzazione dal volu- 
me di 40 ml, munito di agitazione magnetica, trasduttore di 
pressione ed entrata per il carico e lo scarico dei reagenti, 
si caricano 250 ul di perf luoropropionilperossido al 3% in 
peso in CFC1 2 CF 2 C1, 9,8 mmoli di MOVE 1 e 18 mmoli di tetra- 
f luoroetilene. 

II reattore si raffredda alia temperatura di -196°C, eva- 
cuato, poi riportato a temperatura ambient e e raffreddato an- 
cora, il tutto per due volte. 

Al termine delle operazioni di degasaggio il reattore 
viene termostatato alia temperatura di 30 °C e la miscela in 
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reazione mantenuta sotto agitazione magnetica. La pressione 
interna scende da. 6,4 atm a 4,7 a tin in circa 8 ore (tempo di 
reazione) . 

Dopo distillazione dei monomeri non reagiti, e strippag- 
gio del polimero sotto vuoto per 3 ore a 150°C, vengono recu- 
perati 1100 mg di polimero, che si presenta come una gomma 
trasparente ed incolore. 

Mediante l'analisi 19 F-NMR del polimero sciolto a caldo 
in C 6 F 6 si determina che la percentuale molare del MOVE 1 nel 
polimero e del 24%. 

L' analisi IR non evidenzia nello spettro del polimero 
bande di assorbimento nella zona dei doppi legami f luorurati, 
e indica la presenza di minimi assorbimenti nella zona dove 
cadono i segnali dei carbossili. L'intensita di guest i se- 
gnali, confrontati con quelli analoghi ottenuti da un film 
dello stesso spessore realizzato con il polimero dell'esempio 
di confronto 1, e pari a circa 1/10 di guesti ultimi* 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione 
per cui il polimero e amorfo. La T g determinata via DSC, e di 

Ls TGA mostra una perdita in peso del 2% a 450°C e del 
10% a 477°C. II polimero pertanto risulta termicamente piii 
stabile (si veda l'esempio di confronto piu sotto) rispetto 
all'esempio di confronto (si veda dopo). 

La viscosita intrinseca del polimero misurata a 30°C in 
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Fluorinert® F07S, e di 35,5 ml/g. 
Esempio 11 

Copolimero amorfo tra MOVE 1 e TFE. . 

In un reattore AISI-316 per polimerizzazioni identico a 
Quello descritto nel precedente 10 vengono caricati, nell'or- 
dine, 250 ul di perf luoropropionilperossido al 3% in peso in 
CFC1 2 CF 2 C1, 9,75 mmoli di MOVE 1 e 9 mmoli di tetraf luoroeti- 
lene. 

Si segue la procedura gia descritta nel precedente esem- 
pio 10 fino alia fase di termostatazione alia temperatura di 
30°C sotto agitazione magnetica. Durante la reazione la pres- 
sione interna scende da 3,4 atm a 2,9 atm in circa 8 ore. 

Alia fine si distillano i monomeri non reagiti e il poli- 
mero viene strippato sotto vuoto a 150°C per 3 ore* 

Si isolano 480 mg di polimero. 

Tramite I'analisi 19 F-NMR del polimero sciolto a caldo in 
C 6 F 6 si determina che la percentuale molare del MOVE 1 nel 
polimero e del 39%. 

L'analisi IR indica che nello spettro del polimero sono 
assenti bande di assorbimento nella zona dei doppi legami 
fluorurati. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione, 
per cui il polimero e amorfo- La T g determinata tramite DSC, e 
di -29,8°C: 

Ls TGA mostra una perdita in peso del 10% a 435°C, 
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Esempio 12- 

Copolirnero amorfo tra MOVE 1 e CF 2 =CH 2 . 

In un reattore per polimerizzazioni (identico a quello 
descritto nell' esempio 10 vengono caricati, nell'ordine, 250 
111 di perf luoropropionilperossido al 3% in peso in 
CFC1 2 CF 2 C1, 10 mmoli di MOVE 1 e 18 mmoli di VDF. 

Si segue la procedura gia descritta nel precedente esem- 
pio 10 fino alia fase di termostatazione alia temperatura di 
30°C sotto agitazione magnet ica. La pressione interna scende 
da 6,8 atm a 5,0 atm durante il corso della reazione (circa 8 
ore ) . 

Dopo distillazione dei monomeri non reagiti, e successive 
strippaggio del polimero a 150°C sotto vuoto per 3 ore, si 
isolano 1600 mg di polimero, dall'aspetto di una gomma traspa- 
rente e incolore. 

Alia fine si distillano i monomeri non reagiti e il poli- 
mero viene strippato sotto vuoto a 150°C per 3 ore. 

Mediante l'analisi 19 F-NMR effettuata sul polimero sciol- 
to in C 6 F 6 si determina che la percentuale molare del MOVE 1 
nel polimero 6 del 40%. 

Il tracciato DSC non mostra alcuna endotercna di fusione, 
per cui il polimero e amorfo. La T g determinata tramite DSC, e 
di -47°C. 

Ls TGA mostra una perdita in peso del 2% a 428°C e del 
10% a 455°C. 
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Esempio 13 

Terpolimero amorfo MOVE 2 /MOVE 2a/TFE. 

In un reattore per polimerizzazioni identico a quello 
descritto nell 7 esempio 10 si caricano, nell 'ordine, 100 ul di 
perf luoropropionilperossido al 6% in peso in CFC1 2 CF 2 C1, 10 
mmoli di una miscela MOVE 2 83% e MOVE 2a 17% sintetizzata 
secondo il procedimento dell ' esempio 5, e 18 mmoli di tetra- 
fluoroetilene (TFE). 

Si segue poi la procedura gih descritta nel precedente 
esempio 10 f ino alia termostatazione alia temperatura di 30°C 
sotto agitazione magnetica. La pressione interna scende da 
6,1 atm a 3,9 atm durante il corso della reazione (circa 8 
ore) 

Dopo distillazione dei monomeri non reagiti e strippaggio 
del polimero a 150°C sotto vuoto per 3 ore si isolano 1131 mg 
di polimero. 

Dall'analisi 19 F-NMR effettuata sul polimero 'sciolto in 
C 6 F 6 si ricava che la percentuale molare complessiva dei per- 
fluorovinileteri MOVE 2 + MOVE 2a nel polimero e del 27%; II 
rapporto molare MOVE 2/MOVE 2a nel polimero e 83/17 ed 6 iden- 
tico a quello della miscela caricata all'inizio. 

Non si evidenzia la presenza di monomeri non reagiti. 

L ' analisi IR non evidenzia nello spettro del polimero 
bande di assorbimento nella zona dei doppi legami fluorurati, 
e indica la presenza di minimi assorbimenti nella zona dove 
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cadonc i segnali dei carbossili. L'intensita di questi se- 
gnali, confrontati con quelli analoghi ottenuti da un film 
dello stesso spesspre realizzato con il polimero dell ' esempio 
di confronto 1, e pari a circa 1/10 di questi ultimi. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione, 
per cui il polimero e amorfo. La T g determinata tramite DSC, e 
di -37,5°C. 

La TGA mostra una perdita in peso del 10% a 473°C. 

La viscosita intrinseca del polimero misurata a 30°C in 
Fluorinert® FC-75, e di 40,0 ml/g. 
Esempio 14 

Terpolimero amorfo MOVE 2 /MOVE 2a/TFE. 

In un reattore per polimerizzazioni identico a quello de- 
scritto nell' esempio 10 si caricano, nell'ordine, 100 ul di 
perf luoropropionilperossido al 6% in peso in CFC12CF2C1/ 9,7 
mmoli del la. miscela MOVE 2 83% MOVE 2a 17% sintetizzata se- 
condo il procedimento dell 'esempio 5, e 10 mmoli di tetrafluo- 
roetilene (TFE) . 

Si segue poi la procedura gia descritta nel precedente 
esempio 10 f ino alia f ase di termostatazione alia temperatura 
di 30°C sotto agitazione magnetica. La pressione interna 
scende da 3,6 atm a 2,7 atm durante il corso della reazione 
(circa 8 ore) . 

Dopo distillazione dei monomer i non reagiti e strippaggio 
del polimero a 150°C sotto vuoto per 3 ore si isolano 652 mg 
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di polimero . 

Mediante l'analisi 1S F-NMR effettuata sul polimero sciol- 
to in C 6 F 6 si ricava che la percentuale molare complessiva dei 
perf luorovinileteri MOVE 2 + MOVE 2a nel polimero e del 37%; 
II rapporto molare MOVE 2/MOVE 2a nel polimero e 83/17 ed e 
identico a quello della miscela caricata all'inizio. 

Non si evidenzia la presenza di monomeri non reagiti, 

L'analisi IR non evidenzia nello spettro del polimero 
bande di assorbimento nella zona dei doppi legami fluorurati. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione, 
per cui il polimero e amorfo. La T g determinata tramite DSC, e 
di -44,5°C. 

La TGA mostra una perdita in peso del 10% a 451°C. 

La viscosita intrinseca del polimero misurata a 30°C in 
Fluorinert® FC-75, e di 16,7 ml/g. 
Esempio 15 

Copolimero amorfo tra perf luoro- 1, 2 -diidro- 3 , 5 , 8 - trioxa-l-non- 
ene (H-MOVE 2) e perfluoro-l,2-diidro-3,5,7-trioxa-6-metil-l- 
ottene (H-MOVE 2a) con rapporto molare 88/12. 

In un reat tore identico a guello descritto nell 'esempio 7 
si caricano 200 ul di perf luoropropionilperossido al 3% in 
peso di CFC1 2 -CF 2 C1 e 3,1 g di una miscela di H-MOVE 2/H-MOVE 
2a 88/12. 

Si segue la procedura descritta nell 'esempio 7. 

II grezzo di reazione che viene recuperato appare come 
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una soluzione ieggermente viscosa, trasparente , incolore ea 
omogenea . 

Dopo distillazione del monomero non reagito, e successivo 
strippaggio sotto vuoto a 150°C per 3 ore, vengono isolati 120 

mg di polimero. 

L'analisi IR del polimero ottenuto mostra che nello spet- 
tro del polimero sono assenti bande di assorbimento nella zona 
dei doppi legami fluorurati. 

L'analisi 19 F-NMR e in accordo con la struttura del- 
copolimero avente un contenuto di monomer i H-MOVE 2 e H-MOVE 
2a identico alle percentuali di H-MOVE 2 e H-MOVE 2a nella 
miscela reagente. L'analisi non evidenzia la presenza di mo- 
nomer i non reagiti. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione, 
per cui il polimero e amorfo. La T g del polimero, determinata 
tramite DSC, e di -58,0°C. L'analisi termogravimetrica (TGA) 
mostra una perdita in peso del 10% a 307°C. 
Esempio 16 

Terpolimero H-MOVE 2/H-MOVE 2a/TFE. 

In un reattore analogo a quello descritto nell' esempio 10 si 
caricano 100 ul di perf luoropropionilperossido al 6% in peso 
di CFC1 2 -CF 2 C1 e 5 mmoli di una miscela di H-MOVE 2 (88%) e 
H-MOVE 2a (12%) e 18 mmoli di tetraf luoroetilene. 

Si segue la medesima procedura descritta nell 'esempio 10. 

Al termine del degasaggio il reattore viene termostatato 
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alia temperatura di 30°C sotto agitasione magnet ica. La pres- 
sione interna scende da 6,8 atm a 6,5 atm in circa 6 ore (tem- 
po di reazione) . 

Dopo distillazione dei monomeri non reagiti, e strippag- 
gio del polimero sotto vuoto per 3 ore a 150°C, vengono isola- 
ti 300 mg di polimero. 

Mediante 1'analisi 19 F-NMR del polimero sciolto a caldo 
in C 6 F 6 si calcola che la percentuale molare dei perlfuoro- 
vinileteri (H-MOVE 2 + H-MOVE 2a) contenuti nel polimero e del 
33%. -II rapporto molare H-MOVE 2 /H-MOVE 2a nel polimero e 
identico al rapporto molare H-MOVE 2/H-MOVE 2a della miscela 
caricata, Non si evidenziano monomeri non reagiti. 

L'analisi IR non evidenzia nello spettro del polimero 
bande di assorbimento nella zona dei doppi legami fluomrati, 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione 
per cui il polimero e amorfo. La T g determinata via DSC, e di 
-44 f 5°C. 

Ls TGA mostra una perdita in peso del 10% a 450°C. 
Esempio di confronto 1 - 
Copolimero PVE/TFE. 

In un reattore per polimerizzazidni identico a quello 
descritto nell'esempio 10 si caricano, nell 'ordine, 250 pi di 
perf luoropropionilperossido al 3% in peso in CFC1 2 -CF 2 C1, 9,8 
mmoli di PVE e 18 mmoli di tetraf luoroetilene. 

Si segue la procedura gia descritta nel precedente e- 
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sempio 10 fino alia termostatazione alia teinperatura di 30°C 
sotto agitazipne magnetica. II tempo di reazione e di otto 
ore. 

Dopo distillazione dei monomeri non reagiti e strippaggio 
a 150°C sotto vuoto per 3 ore, si recuperano 540 mg di polime- 
ro . 

Tramite l'analisi 19 F-NMR effettuata sul polimero sciol- 
to in C 6 F 6 si calcola che la percentuale molare del PVE nel 
polimero e del 23%. 

L'analisi IR mostra che neilo spettro del polimero vi 
sono bande di assorbimento nella zona dei carbossili, la cui 
intensita risulta 10 volte superiore a quella che si ottiene 
da un film del copolimero MOVE 1/TFE preparato secondo l'e- 
sempio 10 , e avente lo stesso spessore. 

II tracciato DSC nbn mostra alcuna endotentia di fusione, 
per cui il polimero & ainorfo. La TGA mostra una perdita in 
peso del 2% a 427°C e del 10% a 463°C. La Tg , determinata tra- 
mite DSC e di + 15°C. 

La viscosita intrinseca del polimero, misurata a 30°C in 
Fluor inert® FC-75, e di 51 ml/g. 
Esempio di confronto 2 

Copolimero tra 0-PDE ( CF 3 OCF 2 CF 2 OCF=CF 2 ) /TFE . 

In un reattore per polimerizzazioni identico a guello 
descritto nell'esempio 10 si caricano, nell'ordine, 250 ul di 
perf luoropropionilperossido al 3% in peso in CFC1 2 -CF 2 C1', 10 
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mmoli di jS-PDE e 18 mmoli di tetraf luoroet iiene . 

Si segue la procedura descritta nel . precedent e esempio 10 
fino alia fase di termostatazione alia temperatura di 30°C 
sotto agitazione magnetica. 

Tramite l'analisi 19 F-NMR effettuata sul polimero purifi- 
cato dai monomeri mediante i procedimenti descritti negli 
esempi precedenti, si calcola che la percentuale molare del /?- 
PDE nel polimero e del 23%. 

II tracciato DSC non mostra alcuna endoterma di fusione 
per cui il polimero e amorfo. La T g/ determinata tramite DSC, 
e di -4 # 8°C. 

Questo valore di Tg e nettarnente superiore a quelli ottenibili 
con i vinileteri dell ' invenzione (si vedano gli esempi sopra) . 
Esempio di confronto 3 
Copolimero cristallino PVE/TFE (PFA) . 

Si opera come nell' esempio 9 tranne che si utilizza in 
questo caso il perf luoropropilviniletere (PVE) al posto di 
cr-PDE per ottenere un copolimero con MFI uguale a quel la del- 
1' esempio 9, 

L'analisi IR evidenzia bande di assorbimento nel la zona 
dei carbossili, la cui intensita 6 il doppio di quella otte- 
nuta da un film di copolimero TFE/MOVE 1 di identico spessore 
preparato secondo 1' esempio 9. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Fluorovinileteri aventi la seguente formula: 

CFX=CXOCF 2 OR (1) 
dove R e un gruppo (per )f luoroalchilico C 2 -C 6 lineare, 
ramificato o C 5 -C 6 ciclico, oppure un gruppo (per)fluoro 
ossialchilico, contenente da uno a tre atomi di ossigeno, 
C 2 -C 6 lineare, ramificato; quando R e f luoroalchilico o 
f luoroossialchilico come sopra definito puo contenere da 
1 a 2 atomi, uguali o diversi, scelti tra i seguenti: H, 
CI, Br, I; X = F, H. 

2. Fluorovinileteri secondo la riv. 1 aventi formula: 

CFX=CXOCF 2 OCF 2 CF 2 Y (II) 
in cui Y = F, OCF 3 ; X come sopra definite. 
3- Fluorovinileteri secondo le riv. T e 2, aventi formula: 

CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 2 Y (III) 
in cui Y e come sopra definito. 
. 4, Fluoroviniletere secondo le riv. da 1 a 3, avente formu- 
la: 

CF 2 =CFOCF 2 OCF 2 CF 3 (IV) 

5. Omopolimeri e polimeri ottenibili polimerizzando i fluo- 
rovinileteri delle riv. 1-4 con almeno un altro monomero 
polimerizzabile. 

6. Copolimeri secondo la riv. 5, in cui i comonomeri sono 
composti fluorurati aventi almeno un doppio legame C=C 
polimerizzabile, opzionalmente contenenti idrogeno e/o 
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cloro e/o bromo e/o iodio e/o ossigenc. 

7. Copolimeri secondo le riv. 5 e 6, in cui comonomeri 
opzionali copolimerizzabili sono olefine non fluorurate 
C 2 * C 8 - 

8. Copolimeri secondo le riv. da 5 a 7 , in cui i comonomeri 
sono scelti tra i seguenti: 

perfluoroolefine C 2 -C 8/ pref eribilmente tetrafluo- 
roetilene (TFE) , esaf luoropropene (HFP), esafluoroi- 
sobutene ; 

- fluoroolefine idrogenate C 2 -C 8 , pref eribilmente flu- 
oruro di vinile (VF) , f luoruro di vinilidene (VDF) , 
trif luoroetilene, perf luoroalchiletileni CH 2 =CH-R 2 f , 
dove R 2 f e un perf luoroalchile C!-C 6 ; 
cloro- e/o bromo- e/o iodo-f luoroolef ine C 2 -C 8 , pre- 
f eribilmente il clorotrif luoroetilene (CTFE) ed il 
br omot r i f luo.r oe t i lene ; 

(per)fluoroalchilvinileteri (PAVE) CF 2 =CFOR 2 £ , dove 
R 2 £ e un (per) f luoroalchile <VC 6 , pref eribilmente 
trifluorometile, bromodif luorometile o eptafluoro- 
propile; 

(per)fluoro-ossialchilvinileteri CF 2 =CFOX a , dove X a 
e: un alchile CVC^, o un ossialchile C-.-C^, o un 
(per)fluoro-ossialchile C^C^ avente uno o piu grup- 
pi eterei, pref eribilmente perf luoro-2-propossi-pro- 

pile; 
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monomeri solfonici aventi struttur& CF 2 =CFOX b S0 2 F , 
dove X b - CF 2 CF 2/ CF 2 CF 2 CF 2 , CF 2 CF(CF 2 X C ) dove X c = F , 
CI, Br. 

9. Polimeri secondo le riv. da 5 a 8 in cui i (per)fluoro 
polimeri sono plastomerici in quanto comprendono una 
quant ita di viniletere delle riv. 1-4 che portano alia 
formazione di domini cristallini. 

10. Polimeri secondo le riv. da 5 a 8 in cui. i (per)fluoro 
polimeri sono elastomerici in quanto comprendono una 
quant ita di viniletere delle riv. 1-4 per ottenere poli- 
meri amorfi, cio6 tale da portare alia scomparsa dei do- 
mini cristallini. 

11. Polimeri secondo la riv. 10 in cui la quantita di vinile- 
tere delle riv. 1-4 e compresa tra circa il 15 ed il 20% 
in moli. 

12. Processo di sintesi dei (per )f luorovinileteri delle 
riv. 1-4, comprendente la reazione iniziale dell ' ipof luo- 
rito con una olefina fluorurata avente formula R 1 R 2 C=CR 3 R 4 
a dare 1' ipof luorito intermedio F-CR^-CR^-OCFpF, la 
success iva reazione di questo compos to con una seconda 
olefina fluorurata di formula R 5 R 6 C=CR 7 R 8 a dare 1' inter- 
medio F-CR 1 R 2 -CR 3 R 4 -OCF 2 0-CR 5 R 6 -CR 7 R 8 -F / che per successiva 

' dealogenazione o deidroalogenazione porta all 'ottenimento 
dei nuovi perf luorovinileteri , secondo lo schema: 
a) CF 2 (OF) 2 + R 1 R 2 C=CR 3 R 4 - F-CR^-CRaR^QCFpF (VI) 
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F-CR^-CR.R.-OCF.OF ■ + R^C^C^R,; 



F - CR 1 R 2 - CR 3 R 4 - OCF 2 0 - C 2 R 5 R 6 - C 1 R 7 R 8 - F 



(VII) 



dealogen. / 



c) 



F - CRiR 2 - CR 3 R 4 - 0CF 2 O - C 2 R 5 R 6 - C 1 R 7 R 8 - F 



/deidroalogen . 



CFX=CXOCF 2 OR 



(I) 



m cui : 



nel composto (VII): 

R lf R 4 , uguali o diversi, sono H, F; R 2 , R 3 , 
uguali o diversi sono H, CI alle condizioni 
seguenti: (1) se la reaaione finale e una dea- 
logenazione R 2 , R 3 = CI, (2) se la reazione fi- 
nale e una deidroalogenazione uno dei due 
sostituenti R 2 , R 3 e H e l'altro e CI; 
R 5 , R 6/ R 7/ R 8 sono : 



F, oppure uno di essi e un gruppo per- 
f luoroalchilico C^Ca lineare o ramifica- 
to, oppure un gruppo perf luorossialchili- 
co C a -C 4 lineare o ramif icato contenente 
da uno a tre atomi di ossigeno, oppure R 5 
ed R 7/ o R 6 ed R 8 , sono tra di loro colle- 
gati a formare con C 2 e C 1 un ciclo per- 
f luoroalchilico C 5 -C 6 ; 

guando uno dei radicali R 5 -R 8 e fluoroal- 
chile C 2 -C 4 lineare o ramif icato, o fluo- 
rossialchile C 2 -C 4 lineare o,.^ ramif icato 




contenente da uno a tre atomi di ossige- 
no, uno o due degli altri R 5 -R 8 sono F e 
uno o due dei rimanenti, uguali o diversi 
tra loro, sono scelti tra H, CI, Br, Io- 
dio; quando i sostituenti scelti tra H, 
CI, Br, Iodio sono due, essi sono entram- 
bi legati alio stesso atomo di carbonio; 
quando R 5 ed R 7 , o R 6 ed R 8 , sono tra di 
loro collegati a formare con C 2 e C 1 un 
ciclo fluoroalchilico C 5 -C 6 , uno dei due 
sostituenti liberi R 6 , R 8 o R 5 ,R 7 e F e 
l'altro e scelto tra H, CI, Br, Iodio; 
il fluoroalchene impiegato nella reazione a) e so- 
stituibile con quello della successiva reazione b) ; 
in questo caso i significati definiti per i sosti- 
tuenti del gruppo R x -R 4 , e rispettivamente del grup- 
po R 5 -R„, sono tra di loro intercambiabili, con la 
condizione che la posizione di ciascun radicale di 
ognuno dei due gruppi R^'R* e R 5 -R 8 rispetto a -OCF 2 0- 
sulla catena del composto intermedio (VII), e la 
medesima che e occupata se la sintesi awiene secon- 
do lo schema sopra riportato, e le due olefine rea- 
giscono ognuna nei passaggi previsti . 
13. Procedimento secondo la riv. 12 in cui nel passaggio a) i 
reagenti sono in rapporto molare circa unitario, o con un 
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eccesso di CF 2 (OF) 2 , il tempo di permanenza della miscela 
nel reattore varia da pochi centesimi di secondo f ino a 
120 secondi circa, la temperatura di reazione da 
-40 a -150°C e il composto (VI) non viene isolato e viene 
trasf erito in continuo nella reazione del passaggio b) . 

14. Procedimento secondo le riv. 12 e 13 in cui nel passaggio 
b) l'olef ina R 5 R 6 C==CR 7 R 8 alio stato puro o in soluzione, 
reagisce con il prodotto ottenuto nella prima reazione 
con fomaazione del composto (VII); 1' olefina e alimenta- 
ta in continuo / in modo da mantener costante la sua con- 
centrazione nel reattore; la temperatura della reazione 

b) pud variare da -50 a - 130°C ; pref erenzialmente da 

- 20 a -100°C / la concentrazione di olefina e maggiore o 
uguale a 0,01M, pref erenzialmente la concentrazione £ su- 
periore a 3M, piia pref eribilmente si puo impiegare anche 
il composto puro. 

15. Procedimento secondo le riv. 12 e 14 in cui nel passaggio 

c) il composto (VII), dipendentemente dalle olefine uti- 
lizzate nei passaggi a) e b)> previa distillazione dal 
grezzo di reazione, viene sottoposto a declorurazione op- 
pure a deidroclorurazione per ottenere i vinileteri di 
formula (I) . 

16. Procedimento di sintesi dei (per )f luorovinileteri secondo 
le riv. 12-15, in cui il composto (VII) e ottenibile per 
reazipne di un ipofluorito di formula X 1 X 2 C(OF) 2 in cui X a 
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e X- uguali c diversi sono F , CF 3 , e due f iuoroalcheni di 
formula rispett ivamente R^R A 2 C=CR A 3 R% e R\R%C==CR\R A 3 , in 
cui R A i-R% uguali o diversi sono F, H, CI, Br, I, -CF 2 0- 
S0 2 F, -S0 2 F, -COF, perf luoroalchile o ossiperf luoroalchi - 
le C 2 -C s lineare o raiuificato. 

Milano, 21 Aprile 2000 



p. AUSIMONT S.p.A. 



SAMA PATENTS 



(Daniele S< 
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